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第１章 序論 
１－１ 非整合物質 
一般に、物質は元素が周期的に配列することで構成されている。しか
し、周期性（並進対称性）の完全でない物質も存在する。例えば、準結
晶と呼ばれる物質群がある。準結晶では、５，８，１０，１２回対称を
示す電子線回折ピークが現れる。これは結晶中に正五角形 の原子配列が
存在することを表している。正五角形は、図 1. 1 に示すように、全空間
を満たすように互いをつなぎ合わせることが出来ない。従って単位格子
構造を定義して周期性を考えることはできない １。  
物質の中には、互いに異なる周期性をもつ部分構造から構成されるも
のがあり、自然超格子構造や非整合物質と呼ばれている 。代表的な物質
群として、モノカルコゲナイド MX 層と、遷移金属ダイカルコゲナイド
TX2 層とが交互に積層した 系が知られており、(MX)1+δ (TX2)n という化
学式でかかれる ２。ここで、M は Sn, Pb, Sb, Bi , La および希土類金属
であり、T は Ti, V, Cr, Nb, Ta、X は S または Se を指す ３。n の値は 1, 
2, 3 をとり、MX 層の間に TX2 層がそれぞれ 1, 2, 3 層入ることに対応し
て い る (図 1. 2 (a))。 n = 1 の 例 と し て 、 (PbS)1.18TiS2 の 結 晶 構 造 を    
図 1. 2 (b)に示す。この物質の電子線回折結果が図 1. 2 (c)である ４。CdI2
構造をもつ MX 層の回折ピークが四角形で、六角格子をもつ TX2 層が
六角形で表現されている。両層は b 軸方向には同じ格子定数をも つが、
a 軸方向は、格子定数の比が互いに非整合となっている。このような構
造を、本論文では非整合積層構造と呼ぶ。  
 非整合積層物質は、興味深い様々な性質を示すことに加えて、そもそ
も結晶構造が安定に存在していること自体が注目される。構造の安定性
に関しては、大別して２つの可能性が議論されているが、完全な理解に
は 至 っ て い な い 。 １ 番 目 の 機 構 は 、 Moëlo ら に よ っ て
[(Pb,Sn)S]1+x[(Nb,Ti)S2]m に お い て 提 案 さ れ た ５。 彼 ら は 、 系 統 的 に  
(Pb, Sn)が欠乏していることを見出し、(Ti, Nb)による部分的な置換が
生じていることを主張 した。この場合、非化学量論組成により電荷のバ
ランスが変わり、非整合積層が安定化すると考え られる。２番目の機構
は、Kalläne らによる ６ 。彼らは(PbS)1.13TaS2 において、Ta 原子が Pb
原子に置き換わるだけでなく、その逆も起こっていること を主張 した。
つまり、金属元素の交換置換である。この場合は必ずしも非化学量論性
は必要でなく、化学量論組成であっても非整合積層構造は安定化すると
考えられる。  
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(PbSe)1.16(TiSe2)2 では、近年、転移温度 2.3 K の超伝導が発見された   
(図 1. 3 (a))７。TX2 構造に MX 層がインターカレートされることで超伝
導が誘起されたと考えられている。多くの層状物質で、層間にゲスト物
質 を イ ン タ ー カ レ ー ト す る こ と に よ る 電 気 的 性 質 の 変 化 が 注 目 さ れ て
い る 。 例 え ば 、 グ ラ フ ァ イ ト の 層 間 に Li を イ ン タ ー カ レ ー ト し た 系
(C6Li)は、２次電池の負極材と なる ８。また、Yb をインターカレートす
ると(C6Yb)、超伝導が現れる(図 1. 3 (b))９。非整合積層物質における界
面の安定性の理解は、層間におけるゲスト物質の役割やその結合機構の
理解に通じる。  
蒸着やスパッタにより 、基板上に単結晶薄膜を 成長させる場合、通常
は成長させる物質の格子定数に合わせた基盤を用いる。一方、遷移金属
ダ イ カ ル コ ゲ ナ イ ド 等 で は 単 位 層 が 弱 い フ ァ ン デ ル ワ ー ル ス 力 に よ っ
て結合しており、劈開面にダングリングボンドが現れないことから、こ
のような層状物質を基板に用いて、良質な単結晶薄膜をエピタキシャル
成長させる試みが行われている。また、活性なダングリングボンドが存
在する基板を用いても、終端面を不活性にすることで、エピタキシャル
成長が可能になる期待もある。しかし、こうした試みを完全に成功させ
るには層間のファンデルワールス力や、成膜時の構造形成にさらなる理
解が必要である。近年の研究では、単結晶 グラファイト基板上に ３原子
層からなる MoSe2 薄膜を積層させたところ、 中間の Mo 原子と基板の
グ ラファイ ト との位置 関係に相 関が見出さ れ興味が もたれてい る １０,１１。 
また、最近では、主に超伝導研究において、界面や単層（原子層）で
の２次元的な電子状態が 議論されている。例えば、低温で電荷密度波か
ら超伝導への逐次相転移を起こすことで知られる NbSe2 では、単分子層
にすると転移温度が変化することが報告されている (図 1. 4 (a))１２,１３。
鉄系超伝導体の FeSe では、単分子層にすることで、バルクの値に比べ、
超伝導転移温度が格段に上昇することも報告されている (図 1. 4 (b))１４。 
こうして、電子状態の次元性による変化を理解する上でも、非整合積層
物質の理解は興味深い示唆をもたらすことが期待される。  
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図 1. 1 : 正五角形のタイル貼り。 
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図 1. 2 : (a) (MX)1+δ (TX2)n の結晶構造 2。  
(b) (PbS)1.18TiS2 の結晶構造 4。 
                     (c) (PbS)1.18TiS2 の電子線回折像 4。 
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図 1. 3 :(a) (PbSe)1.16(TiSe)2 で  
見られる超伝導 7。 
                                         (b) C6Yb で見られる超伝導 9。 
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図 1. 4 :(a) NbSe2 における超伝導転移温度と電荷
密度波転移温度の層数依存性 13。  
                                               (b) FeSe 単分子層で見られる超伝導 14。 
7 
 
１－２ 非整合積層コバルト酸化物 
 コバルト酸化物には 、[AmM2Om+2]pCoO2 の化学式でかかれる非整合積
層物質群が存在する（ A は Bi, Co, Pb 等、M は Ca, Sr, Ba、m の値は  
0, 1, 2）。 一 例 と し て 図 1. 5 (a)に m = 0 の [Sr2O2]0.50CoO2 を １５、     
図 1. 5 (b)に m = 1 の[Ca2CoO3]0.62CoO2 (Ca349)の結晶構造 １６を示す。 
本研究では、m = 2 の[Bi2M2O4]pCoO2 (M = Ca, Sr, Ba)を扱う。この
物質は、1989 年に Tarascon らにより単結晶試料で電気的、磁気的性質
が 報 告 さ れ た が １７、 当 時 は 発 見 さ れ た ば か り の 銅 酸 化 物 高 温 超 伝 導 体
Bi2Sr2CaCu2Oy との対比が論点であった。その後 、2000 年に Yamamoto
らが電子線回折の結果を報告し、Leligny らによって既に報告されてい
た[Bi0.87SrO2]2[CoO2]1.82 と同一物質であり １８、互いに非整合な部分構造
が積層した結晶構造をもつことが認識された １９。  
図 1. 6 (a)に、その結晶構造を示す。岩塩(Rock Salt : RS)構造をもつ
４層の MO 面と BiO 面が、CoO6 八面体から成る Hexagonal 構造の  
CoO2 層と、c 軸方向に交互に積層 する ２０,  ２１。図 1. 6 (b)は、c 軸方向か
ら見た結晶構造である。CoO2 層を三角形、RS 層を四角形で表した。両
層 の a 軸 方 向 の 格 子 定 数 は 同 じ 値 を も つ (Ca 体 、 Sr 体 、 Ba 体 共 に      
4.8 ~ 4.9 Å程度)。しかし、b 軸方向では両層の格子定数が一致しない。
化学式では、bH を CoO2 層の周期長、bRS を RS 層の周期長として、この
比 p = bH / b RS で非整合の程度を表現している。p の値は、酸素欠損や
置換固溶により個体差も 存在するが、Ca 体では p ~ 0.59、 Sr 体では       
p ~ 0.52 程度の値が報告されている １９,２０。Ba 体の場合は p = 0.50 と有
理数になり、整合な積層構造となる ２２。  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
8 
 
 
 
 
図 1. 5 : (a) [Sr2O2]0.50CoO2 の結晶構造 15。  
                                             (b) [Ca2CoO3]0.62CoO2 (Ca349)の  
     結晶構造 16。  
9 
 
 
 
 
 
図 1. 6 : (a) [Bi2M2O4]pCoO2 の結晶構造。 
                                             (b) c 軸方向から見た非整合積層の模式図。 
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１－３ 非整合積層コバルト酸化物の異常な電気的性質 
 図 1. 7 (a)は、[Bi2Sr2O4]pCoO2 で測定された ab 面内方向及び c 面間方向の直
流電気抵抗率の温度依存性である２３。面間の電気抵抗率は、面内の電気抵抗率
と比べると、約 5000 倍も大きい。このことから、非整合積層コバルト酸化物は
電気的にも２次元的な系であることが分かる。図 1. 7 (b)は、３種(Ba 体、Sr 体、
Ca 体)の非整合積層コバルト酸化物における面内直流電気抵抗率の温度依存性
である。Ｍサイトの元素イオンを Ba2+,Sr2+,Ca2+と替えると、同じ価数をとるに
も関わらず、電気的性質に大きな違いが生じることが分かる２４, ２５。注意すべき
は、Ba 体は、温度と共に電気抵抗率が上昇する(dρ/dT > 0)金属的な振る舞い
を示すのに対し、Sr 体は、低温で急激に電気抵抗率が上昇し、さらに Ca 体で
は、全測定温度領域で半導体的な性質(dρ/dT < 0)を示す点である。このような
電気伝導性の変化は、ホール係数の値（図 1. 8 (a)）から見積もった電荷キャリ
ア数の温度変化（図 1. 8 (b)）とも一致する２６。 
ただし、最も電気伝導性の高い Ba 体においても、通常の金属的な伝導が生じ
ているわけではないことが次の考察から推測できる。金属中の電子はブロッホ
波として空間的に広がっており、その場合、電子の平均自由行程 ℓ は電子の波
長より十分に長い。この条件は、フェルミ波数を kF として、kFℓ >> 1 と書ける
（モット・ヨッフェ・レーゲル条件）。非整合積層コバルト酸化物において、円
筒形のフェルミ面を仮定し、ボルツマン方程式から面内電気抵抗率 ρab を求め
ると、 
ρab = 
2πℏ𝑑𝑐
e2𝑘Fℓ
 
となる。ここで、𝑑𝑐は c 軸方向の格子周期長である。𝑑𝑐 ~ 1.5 nm として kFℓ~ 
1 となるρab を見積もると、金属伝導の目安が約 4 mΩcm と分かる。測定され
た電気抵抗率の値は、この値と同程度かそれよりも大きい。こうした現象は、強
相関電子系などでしばしば議論されており、悪い金属と表現されている。 
図 1. 9 は、ゼーベック係数の温度依存性である２６。室温でのゼーベック係数
の値は、最も小さな Ba 体でも 80 μV / K に達する大きな値である。いわゆる
熱電物質では、熱電性能指数が Z = S 2/ρκ (S : ゼーベック係数, ρ : 電気抵抗
率, κ : 熱伝導率)で評価される。つまり、ゼーベック係数が大きく、電気抵抗率
が小さいほど、熱電性能が高い。非整合積層コバルト酸化物は、通常の半導体と
比べて低い電気抵抗率をもちながら、このような高いゼーベック係数をもつこ
とから、熱電材料としても注目される２７,  ２８,  ２９,  ３０。高いゼーベック係数の原
因として、CoO2 層の特殊なバンド構造や３１、Co 原子が混合価数をもつことを
本質とする説明が提案されているが３２、まだ共通理解は得られていない。 
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図 1. 7 : (a) Sr 体の面内及び面間方向の 
直流電気抵抗率の温度依存性 23。 
(b) ３種のコバルト酸化物における 
面内電気抵抗率の温度依存性 25。 
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図 1. 8 : (a) ホール係数の温度依存性 26。 
(b) (a)から見積もられたキャリア密度の 
   温度依存性 26。 
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図 1. 9 : ゼーベック係数の温度依存性 26。 
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１－４ CoO2 層の電気的性質 
前節で述べた電気的性質を考えるにあたり、RS 層をバリアー層とみなし、
CoO2 層の電子状態を中心的に捉える考え方は有効である。CoO2 層では、Co 原
子は+４価になる。また、Co の 3d 軌道は、CoO2 層の三方対称の結晶場の影響
を受けて、２重縮退した eg 軌道、a1g 軌道、２重縮退した egπ 軌道の３つに縮退
が解ける(図 1. 10 (a))。従って、Co4+状態は、低いエネルギー準位から電子が５
個入ることにより、a1g 軌道がハーフ・フィルドとなる。RS 層が x 個の電子を
CoO2 層に供給すると考えると、a1g バンドでは(1-x)個のホールがフェルミ面を
形成することになる。また電荷が局在する場合、図 1. 10 (b)に示すように、   
s = 1/2 のスピンをもつ Co4+サイトと、スピンをもたない x 個の Co3+サイトが
生じることになる。CoO2 層の Co4+状態を母物質の電子状態とみなし、そこに電
子を注入するという見方は、銅酸化物高温超伝導体と類似する。a1g 軌道の電子
間に強相関効果がはたらく場合は、モット絶縁体に電荷を注入した系の問題に
帰着することになる。 
[Bi2M2O4]pCoO2 の CoO2 層と同じ構造をもつ物質に、Na 原子が CoO2 間にイ
ンターカレートされた、NaxCoO2 がある（図 1. 11 (a)）。NaxCoO2 では、+1 価
の Na が CoO2 層に電子 x 個を供給するとみなせるため、電荷注入による CoO2
層の電子状態の推移を系統的に調べることができると期待された。現在知られ
ている NaxCoO2 の電子状態相図を図 1. 11 (b)に示す３３。x = 1/2 の領域に電荷
秩序が存在するほか、x = 1/4 ~ 1/3 の領域では、さらに H2O 分子をインターカ
レートすることにより超伝導も発現する。NaxCoO2 でも高い熱電性能が注目さ
れており、[Bi2M2O4]pCoO2 との統一的理解が望まれるが、Na 原子が規則的に配
列されることの影響などが指摘されており３４、簡単ではない。 
 
 
 
図 1. 10 : (a) [Bi2M2O4]pCoO2 中の Co 3d 軌道のエネルギー。 
                                                               (b) s = 1/2 の Co4+状態と s = 0 の Co3+状態。 
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図 1. 11 : (a) NaxCoO2 の結晶構造。 
                                                                                                    (b) NaxCoO2 の電子状態相図 33。 
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１－５ CoO2 層における強相関効果 
固体のバンド理論では、電子相関の効果は考慮されていない。そのことが正当
化される理由は、金属では伝導電子によって電子間クーロン力が遮蔽されるた
め、半導体では電子密度が小さいため電子間の平均距離が大きいためである。し
かし、局在性の強い d 軌道や f 軌道の電子が伝導を担っている系では、同一格子
点に二つの伝導電子が存在すると電子間に強いクーロン斥力が生じる場合があ
る。このとき電子は遍歴できず、格子点に局在し、磁気的性質も現れる。このよ
うな１電子描像が破綻している固体は、強相関電子系と呼ばれている。 
前節で述べた NaxCoO2 の Co の 3d 軌道においても、強相関効果が指摘されて
いる。その理由は複数ある。一つは、x = 0.35 でパウリ常磁性を示していた系が、
x = 0.70 ではキュリーワイス的振る舞いを示し、さらに x = 0.8 付近になるとス
ピン密度波が現われる点である(図 1. 11 (b))。また、高い熱電特性の原因が、局
在スピンに由来したエントロピーにあると考えられることも挙げられる３２。さ
らに、角度分解光電子分光によるエネルギーバンド分散の測定からも、強相関効
果の存在が指摘されている。図 1. 12 (a)は Na0.7CoO2 のフェルミ面である３５。
これを 図 1. 12 (b)の、局所密度近似によって計算されたフェルミ面と比べる
と３６、Γ 点を中心としたフェルミ面は再現するが、その周りの６つのポケット
状のフェルミ面は観測されていないことが分かる。後にこのような計算結果と
の相違は、局所密度近似に電子間のクーロン相互作用を取り入れたバンド計算
によって理解できることが報告された３７。一般に、フェルミ流体では、フェルミ
面の大きさはキャリア数に比例するというラッティンジャー則が成り立つ。
NaxCoO2 では、電荷キャリア数が少ないはずの、x が大きい領域でフェルミ面
がむしろ大きくなることが報告されており３８、ラッティンジャー則が破れてい
るという観点からも強相関効果の存在が示唆される。 
[Bi2M2O4]pCoO2 に お い て も 、 強 相 関 効 果 は 注 目 さ れ て い る 。       
図 1. 13 (a)は、核磁気共鳴の測定から見積もったナイトシフトの温度依存性で
ある３９。この系では、CoO2 層を母物質とすると、Ca 体, Sr 体, Ba 体の順でバン
ド絶縁体(Co3+)に近いと考えられる。しかし実験結果は、Ca 体や Sr 体がキュリ
ー則に従い、Co4+が多く含まれるはずの Ba 体は非磁性的である。さらに、Sr 体
と Ca 体では負の磁気抵抗効果も報告されている (図 1. 13 (b), (c)) ４０, ４１,。 
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図 1. 12 : (a) Na0.7CoO2 のフェルミ面 35。 
                                                                                                     (b) 局所密度近似による、対応する系の 
バンド計算の結果 36。 
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図 1. 13 : (a) ナイトシフトの値の温度依存性 39。 
                                                                                                   (b) Sr 体で見られる負の磁気抵抗効果 40。 
                                                                                                     (c) Ca 体で見られる負の磁気抵抗効果 41。 
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１－６ 電流電圧特性 
CoO2 層の強相関効果が注目される一方で、[Bi2M2O4]pCoO2 では非整合積層
の影響により異常な電気的性質が現れる可能性は無視できない。結晶構造の影
響を示唆する実験結果は、電流電圧特性の測定からもたらされた。 
図 1. 14 (a)に、Sr 体における a 軸および b 軸方向の直流電気抵抗率を、異な
る電流密度で測定した結果を示す２５。低温で非線形伝導が生じていることが分
かる。一般に、非線形伝導を議論する際にはジュール熱の影響が問題となる。そ
こで、パルス電流を用いて電流電圧特性の測定を行った結果が、図 1. 14 (b)で
ある。a 軸、b 軸の双方で、電流密度が大きくなると電場が一定となる特徴的な
振る舞いが見られた。パルス幅が長くなると電場の大きさも収束する。これまで、
[Bi2M2O4]pCoO2 では、b 軸方向の非整合性にもかかわらず、ab 面内で電気伝導
の異方性は観測されていなかった。しかし、図 1. 14 (b)の結果は、ab 面内に電
気的異方性が存在することを示している。このことから、非整合な結晶構造の電
気的性質への影響は無視できないものと思われる。 
非線形な電流電圧特性は、(LaS)1.196VS2（図 1. 15 (a)）においても報告されて
いる（図 1. 15 (b)）４２。ただし、この系では異方性は認められていない。誘電
破壊が生じるしきい電場が示され、非線形伝導の由来を Poole-Frenkel 機構とす
る議論が行われている。非整合積層コバルト酸化物との違いは明らかではない。 
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図 1. 14 : (a) Sr 体の直流電気抵抗率の電流依存性 25。 
                                    (b) 4.2 K における電流密度電場特性 25。 
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図 1. 15 : (a)    LaS1.196VS2 の結晶構造 42。  
                               (b) 電流電圧特性の温度依存性 42。 
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１－７ 研究目的 
本研究では、非整合積層コバルト酸化物において、非整合構造が系の電子状態
に及ぼす影響を調べるため、整合度の異なる３種類の[Bi2M2O4]pCoO2 単結晶を
作製し、角度分解光電子分光測定を行う。 
固体中の自由電子は、結晶の周期ポテンシャルによりブロッホ波の状態をも
つ。また、ブリルアン・ゾーン境界では入射波と反射波とが定在波を形成するた
めエネルギーギャップが生じる。非整合積層コバルト酸化物の場合は、電子の波
が十分に広がっているか（波数 k がよい量子数になるか）は自明ではなく、そも
そも系全体として結晶周期（ブリルアン・ゾーン）が定義できない。そこで、整
合な Ba 体と非整合な Sr 体および Ca 体とを波数空間で比較することから、結晶
構造と電子状態との相関が直接議論できる。 
非整合コバルト酸化物の電子状態は、温度と共に変化する（１－３節）。そこ
で、本研究では光電子スペクトルの温度変化に注目した。また、非整合積層での
原子の結合状態に関する知見を得るため、内殻光電子分光スペクトルの測定も
行う。さらに、光電子分光は表面敏感な測定法であるため、バルク的な情報を得
ることのできる透過型電子顕微鏡観察も行う。 
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第２章 実験手法 
２－１ 単結晶試料作製 
 非整合積層コバルト酸化物の単結晶は、セルフフラックス法によって作製し
た。まず Bi2O3, MCO3(M = Ca, Sr, Ba), Co3O4 をモル比 1 : 1 : 1/3 で、乳鉢及び
乳棒を用いて粉砕、混合する。このうち、Bi2O3 と Co3O4 がフラックスとして機
能する。次に、混合物を Al2O3 坩堝に入れ、800℃で 40 時間、固相反応させた。
最後に、焼結物を再び粉砕、混合した後、図 2. 1 (a)に示す温度ダイヤグラムで
結晶成長させた。この系は BiO 面間に劈開性があるため、容易に単結晶試料を
取り出すことが出来る。取り出した単結晶試料の例を図 2. 1 (b)に示す。 
As-grown の結晶には、結晶成長の過程で生じた格子欠陥や転位が含まれる。
また、一般に、酸化物には酸素量の空間不均一性が存在する。そこで、作製した
単結晶を Ar ガス雰囲気中、600℃で 48 時間のアニール処理を行った。アニール
終了時には液体窒素で試料を急冷（クエンチ）した。 
作製した単結晶試料の c 軸方向の X 線回折結果を図 2. 2 に示す。単結晶試料
の ab 面内方向の結晶軸を同定するため、本研究ではラウエ法による X 線回折の
代わりに、熊本大学理学部所有の薄膜用水平 X 線回折装置を用いた。この装置
では、薄い試料に対してほぼ水平な角度（0.5°）から単色 X 線を入射することが
出来る(図 2. 3 (a))。試料を ab 面に水平な面で回転させ（回転角 Φ）、回折角が
既知の回折ピーク（２００）を検出することにより、a 軸方向を同定した   
(図 2. 3 (b))。 
試料の非整合パラメーターp の値は、九州大学超顕微解析研究センター所有
の、透過型電子顕微鏡(TEM)の解析から定めた。図 2. 4 は Ca 体における電子
線回折像である。CoO2 層の原子配列を反映した六角形状の回折スポットと、RS
層を反映した四角形状の回折スポットが分かる。前者の(020)スポットと後者の
(040)スポットには、非整合積層によるずれが見られる。このずれから Ca 体に
おける p は約 0.56 と求めることができた。同様に Sr 体の p は約 0.51 と評価で
きた。 
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図 2. 1 : (a) 結晶成長の温度ダイヤグラム。 
                    (b) [Bi2Sr2O4]0.51CoO2 単結晶。 
 
図 2. 2 : Sr 体と Ca 体の単結晶試料における、 
(001)方向の X 線回折パターン。 
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図 2. 3 : (a) 水平 X 線回折実験の模式図。 
A                                                                                     (b) ab 面に水平な面で試料を回転させ、 
(200)回折ピークを検出した例。 
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図 2. 4 : Ca 体の電子線回折像。六角形が CoO2 層の、四角形
が RS 層の回折ピークを表している。 
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２－２ 光電子分光法 
 光電子分光法とは、物質に光を照射し、光電効果により物質の外に放出された
光電子のエネルギーとその数（光電子強度）を測定することにより、物質の電子
状態密度のエネルギー分布を調べる手法である４３。図 2. 5 は、物質から光電子
が放出する過程の概念図である。その過程を３つに分けて説明する。まず、①物
質中の電子が励起光のエネルギーhν を吸収して励起状態に上がる。次に、②励
起された電子が試料表面へと移送される。この際に、一部の電子は他の電子や原
子核による非弾性散乱によってエネルギーを失う。そのような電子を２次電子
と呼ぶ。この非弾性散乱過程では、電子は元々もっていた始状態の波数情報も失
うことになる。しかし、ほとんどの励起電子はエネルギーを失わずに、物質外へ
放出されることが実験的に分かっている。特に高い運動エネルギー領域では、光
電子の表面からの脱出深さが浅いため、散乱された２次電子によるバックグラ
ウンドの影響は小さい(図 2. 6)。③表面に達した励起電子は、結晶表面と真空の
間にあるエネルギー障壁を超えて、光電子として物質の外へ放出される。この表
面ポテンシャルを仕事関数 W と呼ぶ。仕事関数は、物質のフェルミ準位と真空
準位の間のエネルギー差であり、物質から無限遠に離れた位置の電子のポテン
シャルエネルギーとして定義される。ここで、表面には達したものの仕事関数の
障壁を超えることができない、低い運動エネルギーの励起電子は、表面で反射さ
れ物質外に出てくることができない（③´）。そのため光電子の数は、真空準位よ
りも低いエネルギーでは０となる。 
物質の外に放出された光電子の運動エネルギー分布を光電子スペクトルとい
う。物質中での電子の束縛エネルギーを EB として、光電子の運動エネルギーEkin.
は、 
Ekin. = hν―W―EB             ・・・（１） 
と表される。Ekin.と W を実験的に決定することにより、EB が分かる。 
 光電子分光法では、①物質中の電子が励起され、②物質中から表面まで移動し、
③表面から放出されるが、この励起や移動の過程で、系の電子構造自体が変化し
てしまう懸念がある。本研究で使用した励起光は軟 X 線であるが、このエネル
ギー領域の励起光による電子準位間の遷移時間は 10-15 秒程度と見積もられてい
る。物質表面への移動時間も同様に 10-15 秒程度と見積もられる。一方、結晶格
子の運動スケールは 10-12 秒程度であるから、光電子放出の過程において結晶格
子は静止している、つまり光電子放出過程における格子の緩和は無視できると
考えられる。これは、フランク－コンドン原理、またはボルン－オッペンハイマ
ー近似と呼ばれている。 
 光電子分光法は、表面敏感な実験手法である。図 2. 6 の、電子のエネルギー
と脱出深さの関係から分かるように、例えば 100 eV の励起光の場合、脱出深さ
は 10 Å足らずとなる。そのため光電子分光実験においては、試料表面の清浄性
28 
 
や表面再構成の有無に注意しなければならない。[Bi2M2O4]pCoO2 では、RS 層の
BiO 面間がファンデルワールス結合をしており、試料を超高真空中で劈開する
ことにより、清浄で安定な測定表面が得られるため、光電子分光の測定には有利
である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2. 5 : 光電子分光測定の概念図。 
 
図 2. 6 : 光電子の脱出深さの 
   運動エネルギー依存性 43。 
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２－３ 角度分解光電子分光法 
物質の電子構造を波数空間にわたって知るためには、光電子分光法において、
光電子の放出角度も併せて測定すればよい。これを角度分解光電子分光法
(Angle Resolved Photoemission Spectroscopy : ARPES)という。 
図 2. 7 (a)に角度分解光電子分光の概念図を示す。光電子が物質表面から放出
される際に、表面に平行な方向には並進対称性は破れない。つまり、運動量の表
面に平行な成分 k//は結晶の内外で保存される。従って、結晶表面で法線方向か
らの放出角度を θ として、光電子が自由電子的であると考えると、 
ℏk// =√2𝑚𝐸kin.sinθ                 ・・・(2) 
が成り立つ。こうして電子の表面に平行な波数情報を得ることができる。 
光電子分光測定では、静電半球型のアナライザーが用いられる。その模式図を
図 2. 7 (b)に示す。このアナライザーは、異なる半径をもつ大小２つの同心半球
で構成されている。内球と外球の間に電位差をつけ、その隙間に光電子を入射す
ると、光電子の軌道は内球と外球の間に発生した電場によって偏向され、低すぎ
るエネルギーの光電子は内球に衝突し、高すぎるエネルギーの光電子は外球に
衝突する。その結果、特定のエネルギーをもつ光電子だけが出口へと到達するこ
とになる。ARPES 測定では、半球内を通過した光電子のエネルギーと角度をマ
イクロチャンネルプレートと CCD カメラを用いて同時に測定している。 
 図 2. 8 に模式的に描いたエネルギー分散に対して、波数を固定して光電子の
エネルギー分布を表したもの（赤線）は、 エネルギー分布曲線  (Energy 
Distribution Curve : EDC)と呼ばれる。EDC スペクトル上の強度ピークが、物
質のエネルギーバンド分散を表す。通常、ARPES スペクトルとはこの EDC を
指すことが多い。しかし、EDC では、２－２節で述べた２次電子の影響を含む
場合がある。また、フェルミエネルギー付近では、フェルミ分布関数に従う温度
変化を考慮する必要がある。そこで本研究では、エネルギーを固定して光電子の
波数分布を描く、運動量分布曲線(Momentum Distribution Curve : MDC)での
解析も行った（青線）。フェルミエネルギーでの MDC スペクトルの強度ピーク
はフェルミ面を表現する。一般に、遍歴的なエネルギーバンドには MDC が、局
在的なエネルギーバンドには EDC が有効といえる。 
 
 
 
 
 
 
 
30 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2. 7 : (a) 角度分解光電子分光の概念図。 
                   (b) 静電半球型アナライザーの模式図。 
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図 2. 8 : EDC と MDC の模式図。 
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２－４ 非整合積層コバルト酸化物の 
角度分解光電子分光測定  
非整合積層コバルト酸化物のブリルアン・ゾーンの大きさは、CoO2層のΓK 
方向が最大で、約1.25 Å-1である。(1), (2)式から分かるように、この値のk//を
もつ電子を計測するには励起光のエネルギーを高くする必要がある。そのため
本研究では、佐賀大学シンクロトロン光応用研究センターにおいて、大きな光
子エネルギーをもつ放射光を用いてARPES実験を行った。放射光の発生原理を 
図2. 9で説明する。まず電子リニアック中の線形加速器で電子を約255 MeVま
で加速する。加速した電子を蓄積リングへと入射させる。入射時の蓄積電流は
約300 mAである。蓄積リング中で、電子の軌道を、偏向電磁石の磁場による
ローレンツ力によって偏向させ、それによって電子を円運動させる。電子の向
きを変更する際に接線方向に放射される電磁波が放射光である。例えば100 eV
のエネルギーの放射光を励起光として用いると、(2)式から、θを20°傾けるこ
とで、約1.7 Å-1の波数範囲までのARPES測定が可能になることが分かる。他
にも放射光を使用する利点として、従来のX線光源（回転陽極X線管）と比較し
て１００万倍以上の高い輝度を示すこと、高い指向性をもつ光であることが挙
げられる。これにより、小さな単結晶試料に光を入射しても、多くの光電子を
放出することが出来る。さらに、放射光が連続光であることも利点となる。こ
れにより、分光器の回折格子の角度を変え励起光のエネルギーを掃引して測定
を行うことが出来る。 
光電子分光の実験では、試料の電気伝導性が小さい場合、光電子として放出
された電子の補充が十分になされず、試料とアナライザーとの間に電位差が発
生することがある。これはチャージ・アップと呼ばれる。チャージ・アップを
防ぐため、試料をサンプルホルダーに取り付ける際には、導電性の高い銅板と
銀ペーストを用いている(図2. 10 (a))。 
測定に際しては、図2. 10 (b)に示すように、試料の表面上にピンを立て、約  
6×10-6 Paの真空度のロードロック槽においてピンを倒すことにより、試料を
劈開した。ARPES測定を行う分析槽の真空度は約5×10-8 Paである。図2. 11
に、680 eVの放射光で測定した内殻光電子分光実験の結果を示す。炭素等のピ
ークは検出されておらず、清浄な表面が得られていることが分かる。 
試料の仕事関数 W は、フェルミエネルギーEF と真空準位をそれぞれ実験的に
決定することで求めた。EF は、試料と等電位にした Au のスペクトルから同定し
た。図 2. 12 (a)に一例を示す。EF を見積もる際にはフェルミ分布関数によるフ
ィッティングを行った。真空準位のエネルギーは、そのエネルギーを境に光電子
が放出されなくなる２次電子の立ち上がり（２－２節）から分かる。本研究で用
いたエネルギー分析器では、1 eV よりも低い運動エネルギーをもつ光電子強度
は測定出来ない。そこで、試料にアナライザーに対して－2 V のバイアス電圧を
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かけることで、光電子を加速し、２次電子スペクトルを測定した。その一例が  
図 2. 12 (b)である。約 2.42 eV で２次電子が立ち上がる。このエネルギーが、真
空準位に対応する。本研究で使用した装置のエネルギー分解能は約 35 meV で
ある。 
 ARPES 実験では、物質から飛び出した光電子の放出角度を測定するが   
（２－３節）、本研究では図 2. 13 のように放出角θx 及びθy を定義する。本研
究で用いた静電半球型アナライザー(MBS A1)は、θx について±10°の範囲を
0.08°刻みで分解して検出が出来る。この場合、一度の測定で２００本を超える
光電子スペクトルを測定することになる。さらにサンプルホルダーをθy 方向に
回転させることで、ARPES 強度を２次元的に検出する。角度分解能は、θx,   
θy 共に約 0.8°である。 
光電子スペクトルの解析においては、光電子強度の最大値が同じになるよう
に規格化を行った。その理由は、測定中に光電子強度が変化する要因が２つある
からである。１つは、試料の回転に伴い、試料とアナライザーの位置関係や、放
射光の試料に対する照射面積が変わることである。もう１つは、時間経過によっ
て蓄積リング内の電子数が減衰し、放射光の光量が変化することである。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2. 9 : シンクロトロン光源加速器の模式図。 
34 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2. 10 : (a) サンプルホルダーと試料。 
                                                       (b) ピンを立てた試料の模式図。 
 
図 2. 11 : 内殻光電子分光の測定結果(hν = 680 eV)。 
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図 2. 12 : (a) Au の光電子スペクトルの一例。青線はフ
ェルミ分布関数によるフィッティング結果。(b) 真空準
位測定の一例。２次電子が立ち上がるエネルギーが真空
準位に対応している。 
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図 2. 13 : 試料回転角θx とθy     。 
37 
 
第 ３ 章  [Bi2Sr2O4]0.51CoO2(BSCO) の
温度と共に変化するフェルミ面 
―[Bi2Ba2O4]0.50CoO2(BBCO)と比較して―４４ 
３－１ 角度積分した光電子スペクトル 
 図 3. 1 (a)は、異なる温度で測定した BBCO と BSCO の光電子スペクトルで
ある。このスペクトルは、Γ 点を中心に半径 0.65 Å-1 の領域を積分して得られ
たものである。スペクトルの形状には、基本的な類似性が見られる。BBCO の
スペクトルは、フェルミエネルギーEF において、準粒子ピーク構造とゼロでな
いスペクトル強度をもつが、これは既に報告されている結果とよく一致する４５, 
４６, ４７。対照的に、BSCO では、EF 付近で光電子強度が抑制されていることがは
っきりと分かる。これは、擬ギャップと呼ばれる現象である４８。図 3. 1 (b)に、
図 3. 1 (a)の EF 付近を拡大した BSCO のスペクトルを示す。擬ギャップ領域の
光電子強度が、温度低下と共に、徐々に減少していく様子が分かる。低温での EF
付近の電子状態密度の抑制は、低温で電気抵抗率の上昇がみられる輸送現象の
測定結果とも一致する。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3. 1 : (a) BBCO と BSCO の 光 電 子 ス ペ ク ト ル    
(hν =100 eV)。Γ点を中心に半径 0.65 Å-1 の波数領域を
積分している。(b) BSCO のスペクトルに対して、(a)の
長方形部分を拡大したもの。44 
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３－２ BBCO のフェルミ面 
図 3. 2 (a)は、20 K で測定した BBCO の EF 付近の ARPES スペクトル強度の
角度依存性である。この ARPES スペクトル強度を(2)式を用いて２次元の波数
ベクトルの関数として描いたものが、図 3. 2 (b)である。三角格子 CoO2 層の第
一ブリルアン・ゾーンを破線で併せて描いている。観測されたフェルミ面の大き
さは、青い点線で示した RS 層の第一ブリルアン・ゾーンと同程度か、やや小さ
い。この Γ 点を中心とした大きなフェルミ面は、過去に報告された実験結果と
よく一致している４９, ５０。図 3. 3 (a)は、対称性の高い ΓM 方向に沿った ARPES
スペクトル強度である。この分散関係はフェルミ面がホール型であることを示
しており、またバンド計算の結果 3 6, ５１ともよく一致することから、主に a1g 軌
道から作られていると考えられる。ΓM 方向と ΓK 方向に沿って、強度プロフ
ァイル(MDC)の極大値から見積もったフェルミ波数 kF は、それぞれ 0.56 Å-1
と 0.47 Å-1 になる（図 3. 3 (b)）。a1g バンドのフェルミ面を単純な六角形と仮定
すると、ホール濃度は約 2×1021 cm-3 と見積もられる。この値はホール効果の測
定結果から導かれた値と一致するが２６、そのことは Co イオンが Co3+と Co4+の
混合状態で存在しており、BBCO においてラッティンジャーの定理が成り立っ
ていることを示唆している。 
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図 3. 2 : (a) BBCO の ARPES 強度のθx 及びθy 依
存性。測定温度は 20 K。EF を中心に±15 meV のエ
ネルギー範囲を積分している。(b) (a)の ARPES 強
度を kx と ky の関数としてプロットしたもの。破線
は CoO2 層の第一ブリルアン・ゾーンを、青い点線
は RS 層のブリルアン・ゾーンを表す。44 
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図 3. 3 : (a) BBCO の ARPES 強度をエネルギー及び波数に
対してプロットしたもの。測定は対称性の高い方向である
ΓM 方向で行った。(b) 図 3. 2 (b)のΓM 方向及びΓK 方
向における強度プロファイル。44 
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３－３ BSCO のフェルミ面 
 図 3. 4 (a)は、20 K における BSCO の ARPES スペクトル強度を、ΓM 方向
に沿ってプロットした結果である。BBCO と同様に Γ 点を中心としたホール型
のエネルギー分散が見られるが、BBCO のエネルギー分散に比べてスペクトル
はブロードになっている(図 3. 3 (a))。EF 付近では強度が大きく減少しており、
擬ギャップの存在を表している。ところが、この擬ギャップが開いたエネルギー
領域でも、光電子強度には空間的な分布が存在することが分かった。図 3. 4 (b)
は、EF 近傍の ARPES 強度を２次元的に角度分解したものである。これを(2)式
を用いて波数空間にマッピングしたものが図 3. 5 (a)である。強度の高い領域が
六角形状になっており、これは図 3. 2 (b)に示した BBCO のフェルミ面と同様
である。注目すべき点は、像の左上の部分に、別の強度が高い領域が存在してい
ることである。この位置は、中央の六角形を、青い点線で示した RS 層の周期だ
け平行移動した位置に対応する。このレプリカの存在は、観測した光電子強度の
分布がフェルミ面を表していることを実証している。また BBCO における報告
と同様に４９, ５０、BSCO においても CoO2 層と RS 層の間に相関があることを示
している。ΓM 方向及び ΓK 方向における、MDC から見積もられたフェルミ
波数 kF は、それぞれ 0.57 Å-1 と 0.46 Å-1 であった (図 3. 5 (b))。ラッティンジ
ャーの定理に従うと、BSCO の電荷キャリア量は、BBCO の電荷キャリア量と
変わらないことになるが、これは BSCO で観測される、BBCO より高い電気抵
抗率や局在化傾向と反するものである(図 1. 7(b))。 
 特に興味深いことは、このフェルミ面の大きさが温度によって変化すること
である。図 3. 6 (a)は、300 K における、EF 近傍の ARPES 強度の角度依存性で
ある。これを波数空間にプロットしたものが図 3. 6 (b)である。熱擾乱によるフ
ェルミ分布関数のぼけにもかかわらず、六角形状のフェルミ面とそのレプリカ
構造は依然として確認できる。図 3. 6 (b)を  図 3. 5 (a)と比較すると、温度の
上昇につれてフェルミ面の輪郭が明らかに縮んでいる。図 3. 7 (a)と図 3. 7 (b)
は、それぞれ 300 K と 20 K で測定した、0 eV (EF), 0.05 eV, 0.10 eV の３つのエ
ネルギーにおける光電子強度プロファイルである。ピークの位置が温度と共に
変わっている。これは、より高い束縛エネルギー（より高い強度）でより顕著で
ある。ドルーデモデルによれば、電気伝導性の良い領域でフェルミ面がより小さ
いということは、BSCO で電荷キャリアの散乱確率に異常な変化が生じている
ことを意味している。しかし、フェルミ面の形が温度によって劇的には変化して
いないことから、電子間の相互作用の影響とは考えにくい。 
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図 3. 4 : (a) 20 K における BSCO の ARPES 強度をΓM
方向に沿ってプロットしたもの。(b) EF から±15 meV
のエネルギー領域で積分した光電子強度の２次元角度
依存性。44 
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図 3. 5 : (a) 図 3. 3 (b)の ARPES 強度の波数分布。破線と点線
は、それぞれ CoO2 層と RS 層のブリルアン・ゾーンを表してい
る。(b) ΓM 方向及びΓK 方向における光電子強度プロファイ
ル。44 
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図 3. 6 : (a) 300 K で得られた BSCO の EF 近傍の
ARPES 強度の角度依存性。(b) (a)の ARPES 強度を波
数空間にプロットしたもの。44 
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図 3. 7 : BSCO の(a) 300 K および(b) 20 K における、異なる３つ
の束縛エネルギーでのΓM 方向の光電子強度プロファイル。44 
 
46 
 
３－４ 価電子バンドの温度変化 
 この異常な電子状態の原因をさらに調べるため、3.5 eV までの、より深いエ
ネルギー領域におけるバンド構造を測定した。図 3. 8 (a)と図 3. 8 (b)は、それ
ぞれ 300 K と 20 K で得られた ΓM 方向での光電子強度を EDC 表示したもの
である。青色と黒色の縦棒は、強度のピーク位置の変化を見やすく示したもので
ある。双方の図を比べると、束縛エネルギーが 0 ~ 1.0 eV の領域ではスペクト
ルの構造に大きな違いはない。しかし興味深いことに、束縛エネルギーが 2.0 eV
以上の領域では、価電子バンド構造が大きく変形している。このことは、   
図 3. 8 (c)と図 3. 8 (d)に示す、ARPES スペクトルをエネルギーで２階微分した
結果を見るとはっきりしている。20 K の電子構造では、青色のマーカーで示し
たエネルギーバンドの底が、300 K のものと比べて約 0.25 eV ほどシフトしてい
る。このような傾向は、BBCO には見られないものである(図 3. 9 (a) (300 K)お
よび図 3. 9 (b) (20 K)を参照)。これらの結果から、BSCO においては、バンド
構造が堅固なものではなく、温度変化に非常に敏感であることが分かる。 
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図 3. 8 : (a) 300 K と(b) 20 K で測定した、BSCO のΓM 方向の EDC ス
ペクトル。青色と黒色の縦棒は、ピーク位置の変化を見やすく表してい
る。(c) 300 K と(d) 20 K での、エネルギーで２階微分した ARPES スペ
クトル。44 
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図 3. 9 : (a) 300 K と(b) 20 K での、BBCO のΓM 方向
における、エネルギーで２階微分した ARPES スペクト
ル。44 
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３－５ 内殻準位の光電子スペクトルの温度変化 
非整合な構造をもつ Bi2Ba1.3K0.6Co2.1O7.94 では、前節で注目した価電子バンド
構造が、励起光のエネルギーと共に変わることが報告されている５０。これは
CoO2 層と RS 層の間に相互作用があるためと考えられる。こうして、前節まで
の測定結果から、部分構造の間の結合の変化が温度によって誘起されたことが
示唆される。図 3. 10 は、300 K と 20 K の BSCO における、酸素の 1s 軌道の内
殻準位の光電子スペクトルである。挿入図にはコバルトの 2p1/2 準位と 2p3/2 準位
のスペクトルを併せて示した。酸素の内殻準位の束縛エネルギーは、低温で約
0.2 eV シフトしていることが分かる。他方、コバルトの内殻準位のスペクトル
からは、分解能の範囲内で、エネルギーシフトが認められない。それゆえ、バン
ド構造の顕著な変形は、酸素原子の軌道のエネルギーの変化に密接に関係して
いること、つまり、酸素原子周りの化学的な環境が温度と共に変わったことが分
かる。BSCO では、構造相転移は見つかっていない。従って、最も起こり得る原
因として、非整合積層形成による負担が引き起こした局所的な格子歪みが挙げ
られる。実際に STM の測定では、RS 層と CoO2 層の間の格子ミスマッチによ
って引き起こされたと思われる、RS 構造の短距離の変調が観測されている５２。
RS 格子における非等価な酸素サイトの存在は、隣接する CoO2 層の電子状態に
影響を及ぼし、コバルトイオンの 3d 軌道のエネルギー分裂を引き起こすと考え
られる。特に a1g 準位は、a1g 軌道が c 軸方向に伸びているため、その影響を受け
やすいであろう。こうして、a1g 軌道のエネルギー準位がぼやけ、コヒーレント
なスペクトル強度の消失につながる（つまり擬ギャップが形成される）と考えら
れる。 
以上の実験結果は、BSCO の擬ギャップ状態には、明確に定義できるエネル
ギーギャップが存在しないことを実証している。電子相関も、非周期系で期待さ
れるヒュームロザリー則も、その原因とは考えられない。なぜなら、フェルミ面
の形がほとんど変わらないからである。温度に依存する電子状態は、CoO2 層と
RS 層の間の熱膨張率の違いによりもたらされると思われる。同様の提案は、非
整合な積層構造をもつ(LaS)1.196VS2 に対してもなされている５３。この物質では、
バナジウムのクラスター構造が、温度と共に変形するとされている。また、局所
的な結晶構造が温度と共に変化する振る舞いは、非整合積層コバルト酸化物の
[Ca2CoO3]1.61CoO2 (Ca3Co4O9)でも議論されている５４。 
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図 3. 10 : BSCO における酸素の 1s 内殻準位の光電子ス
ペクトル（hν = 680 eV）。挿入図はコバルトの 2p1/2 と 2p3/2
準位のスペクトル（hν = 1080 eV）。44 
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第４章 層間の結合と電子構造５５ 
４－１ BCCO, BSCO, BBCO のエネルギーバンド構造と
その温度変化  
  
前章では、局所的な原子の変位が、電気的性質に見られる異常な温度依存性と
関係することを示した。堅固なエネルギーバンド描像は BSCO にはあてはまら
ない。温度を変化させることにより、酸素原子周りの化学的環境が変わるためで
ある。こうして、非等価な酸素サイトが現れることが、空間不均一な電荷分布と、
フェルミ準位のスペクトル強度の抑制につながるといえる。次なる問題は、その
ような現象が結晶格子の不整合性とどのような関わりをもつかである。 
図 4. 1 (a)と図 4. 1 (b)は、それぞれ 300 K と 50 K で得られた、BCCO の
ARPES 強度分布図である。波数方向は、CoO2 層の六角形状の２次元ブリルア
ン・ゾーンにおいて、対称性の高い ΓM 方向に沿っている。ARPES 実験には、
光子エネルギー100 eV のシンクロトロン放射光を用いた。スペクトルの形状は
Brouet らによる報告と同様であり４５、二つの価電子バンドがはっきりと認めら
れる。一方は約 0.8 eV の束縛エネルギーを中心としたエネルギーバンドであり、
もう一方は約 2.0 eV 以上のエネルギー領域に広がったエネルギーバンドである。
図 4. 1 (c)はこれに対応する強度プロファイルである。測定した kx の領域にわた
ってスペクトル強度を足し合わせている。これを見ると、BCCO の価電子バン
ド構造は温度に依存しないことが分かる。この結果、BSCO と同様に非整合な
結晶構造をもつにもかかわらず、BSCO とは対照的な傾向である。BSCO の
ARPES 強度の分布図は、図 4. 1 (d), (e), (f) （それぞれ 300 K, 100 K, 20 K）で
ある。BSCO では、約 2.0 eV 以上のエネルギーバンド構造が、温度変化と共に
徐々に変わっている。この様子は、図 4. 1 (g)に示す、積分強度プロファイルで
はっきりと分かる。ただ、0.8 eV 付近の電子状態にはあまり変化がない。これら
の結果は、前章で述べたように、温度変化が局所的な化学結合の環境を変えるこ
とを意味している。図 4. 1 (c)と図 4. 1 (g)を比較すると、BCCO のスペクトル
の形は、20 K における BSCO のスペクトルによく似ている。図 4. 1 (h), (i), (j)
には、CoO2 層と RS 層が整合に積層した BBCO での測定結果を示す。図 4. 1 (j)
を見ると 4 6, ５６、BCCO や 20 K の BSCO に見られる 2.0 eV から 3.0 eV のエネ
ルギー領域の特徴的な構造が、BBCO では抑制されていることが分かる。この
傾向は、300 K における BSCO のスペクトルにも見られる。温度が上昇するに
つれて、BSCO のバンド構造は BBCO のそれに近づく。それゆえ、2.0 eV から
3.0 eV のエネルギー領域にあるスペクトル構造は、系の絶縁体的な特徴と関係
していることが推測できる。 
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図 4. 1 : ARPES 強度をエネルギーとΓM 方向の波数の関数として描いたもの。(a), (b) 
BCCO, (d), (e), (f) BSCO, (h), (i) BBCO。それぞれに対応する強度プロファイルは、
－1 Å-1 から 1 Å-1 の波数領域で強度を足し合わせたもの。(c) BCCO, (g) BSCO,   
(j) BBCO。55 
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４－２ BSCO の層間方向のエネルギー分散 
 結晶構造の非整合性が系の電子構造に及ぼす影響を調べるため、光子エネル
ギーを変えて BSCO の ARPES スペクトルを測定した。光電子が放出される際
には、試料表面に垂直な波数成分は、試料表面でのポテンシャルの不連続性のた
め、保存されない。しかし、光電子の終状態が自由電子的であると考えて（自由
電子のエネルギー分散を仮定して）、その底が真空からオフセットをもつ（内部
ポテンシャル）と考えると、光子エネルギーの走査により、表面に垂直な方向の
バンド構造が推定できる５７。図 4. 2 (a)は、hν = 60 ~ 100 eV の光子エネルギー
を用いて 300 K で測定した、Γ 点での EDC スペクトルである。約 hν = 60 eV
付近には Co の 3p 軌道の吸収端が存在するため、共鳴による信号がスペクトル
に重なっている。そこで 66 eV 以上のスペクトルを見ると、一見して、約 0.8 eV
を中心とした幅広でわずかに分散した構造に気づく。一方で、2.0 eV 以上のエ
ネルギー領域にあるバンド構造は、はっきりと分散をもつことが分かる。このエ
ネルギーバンドは、温度を駆動力としたスペクトル移動が観測された価電子バ
ンドである(図 4. 1 (d), (e), (f))。図 4. 2 (b)は、同一サンプルにおける 20 K で
の測定結果である。実際に、図 4. 2 (a)と図 4. 2 (b)を比較すると、スペクトル形
状が温度によって変化していることが確かめられる。 
 図 4. 3 (a)と図 4. 3 (b)は、それぞれ 300 K と 20 K の光電子強度変化を、光子
エネルギーの関数として 2.0 eV から 4.6 eV のエネルギー領域に再描画したもの
である。両者は、同じカラースケールで描かれている。これを見ると、温度変化
と共に価電子バンドの分散が変わる様子が明らかである。さらに、EDC スペク
トルは周期的な光子エネルギー依存性をもつことも分かる。最も一般的な解釈
では、光子エネルギーが変わると異なる k⊥領域が反映されるため、スペクトル
変化は c 軸方向のエネルギーバンド構造を表わすことになる５７。周期的な振る
舞いは、このエネルギー範囲内に複数のブリルアン・ゾーンが含まれることを意
味する。それでも、得られた結果は、次の理由でむしろ奇妙である。まず、非整
合積層により、そもそも c 軸方向では結合が弱いと考えられること。つまり、大
きな電子移動のエネルギーは考えにくいことである。次に、図 4. 3 (a)と    
図 4. 3 (b)を比較すると、両者における周期の長さが異なることに気づく。標準
的な解釈に従うなら、この結果は、温度によって c 軸長がかなり変わったことを
意味する。最後に、この周期長の値は、物理的描像から得られる妥当なものにな
っていないことである。図 4. 3 (c)は、図 4. 2 (a)における 3.5 eV と 4.0 eV の間
のエネルギー領域での、スペクトルのピーク位置をプロットしたものである。例
えば、hν1 = 70 eV と hν2 = 92 eV の間を１周期とみなし、内部ポテンシャルの
値を典型的なオーダーの 10 eV５８, ５９, ６０, ６１, ６２と仮定すると、得られる  c
軸長の値は 10 Åと、実際より小さい値となるのである。 
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図 4. 2 : BSCO のΓ点で測定した EDC の光子エネルギー依存性。(a) 300 K、(b) 20 K。角
度分解能は 0.8°。55 
 
55 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4. 3 : 図 4. 2 に示す ARPES スペクトルの強度分布図。(a) 300 K、
(b) 20 K。(c) 図 4. 2 (a)の 3.5 eV から 4.0 eV の間の束縛エネルギーに
おけるスペクトルのピーク位置の推移。55 
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４－３ 透過型電子顕微鏡による BSCO の観察 
 前節の実験結果は、BSCO の電子構造が完全に２次元的ではないことを示し
ている。そして、c 軸方向に有限の電荷移動があり、それが温度と共に変わるこ
とから、層間の結合が２つの部分構造の格子非整合と密接に関係することが分
かる。ただ、エネルギー分散の形は、通常の k⊥の分散の説明では理解できなか
った。そこで、格子の不整合性が層間の電子構造にどのような影響を与えるかを
洞察するため、透過型電子顕微鏡(TEM）観察を行った。 
図 4. 4 (a)は、室温で測定した BSCO の(001)面の高分解能 TEM 像である。
TEM 像は、結晶の周期ポテンシャルによる回折電子線の干渉によって得られる。
対応する回折パターンを図 4. 4 (b)に示す。この回折像は過去の報告ともよく一
致している６３, ６４。図 4. 4 (a)では、下地の原子配列に加えて、短距離の変調構
造がはっきりと認められる。TEM 像は、電子線の方向に沿って柱状に並んだ原
子の投影を反映する。像の明るさは、原子番号が大きいほど、大きい。それゆえ、
格子模様は、表面およびその下に位置するビスマス原子像と見なせる。これは、
既に報告された STM 像と比べた場合(図 4. 4 (c))５２、STM 像では最表面の BiO
面を構成する２種類の原子のうち１つだけが結像されることを考えると、矛盾
のない結果である。TEM 像と STM 像の良い一致は、うねりをもった変調模様
が結晶内部にも存在しており、電子状態に影響を及ぼしていることを実証して
いる。さらに、TEM 像から、この変調構造も原因が明らかになる。原子が見え
ない暗い部分では、原子が整然とした列を作っていない。それゆえ、結晶構造が
複数の微視的な分域構造をもっており、ある領域では原子が整然と整列してい
るが、別の領域では配列が乱れていることが分かる。短距離で秩序正しく整列し
た分域が存在することは、c 軸方向の原子軌道の重なりによるエネルギー利得が、
たとえ部分的であったとしても、格子を歪ませることによるエネルギー損に打
ち勝つことを意味する。TEM 像は試料の投影であるから、この秩序は、垂直方
向に沿っても存在しているといえる。この結果、層間において、コヒーレントな
電荷輸送とインコヒーレントな電荷輸送とが共存することになる。こうして、エ
ネルギー分散の周期性が不完全なものになると考えられる。 
 このような分域形成は、必ずしも全ての非整合積層コバルト酸化物で生じる
わけではない。図 4. 5 は、室温で測定した BCCO の TEM 像と、対応する回折
パターン（挿入図）である。実際に、原子像はいくらか不明瞭であるものの、は
っきりとした分域形成の徴候は認められない。この観測結果は、同一試料内で測
定場所を変えても、また別の試料においても再現する。STM 測定では、BSCO
の格子変形が温度に依存することが報告されている５２。今回得られた結果から、
結晶構造の柔軟さが、無秩序なつなぎ部分を挟んで秩序正しく配列した領域を
構成する仕組みと関係することが強く示唆される。イオン半径から見積もられ
る構造のミスマッチは、BiO 面と SrO 面の間で約 6.2 ％、BiO 面と CaO 面の
57 
 
間で約 1.3 ％である６５。このことは、圧縮（引っ張り）の応力方向が反対とは
いえ、BSCO の RS 構造の格子不安定性の方が、BCCO のそれよりわずかに大
きいことを示す。これに加えて、電荷キャリア濃度も分域形成に重要な役割をも
つと考えられる。つまり、電荷キャリア密度が大きいほど、より多くのエネルギ
ー利得が c 軸方向の軌道の重なりからもたらされると期待できる。エネルギー
利得が十分に得られない場合、分域構造は形成されない。結合の配置は、格子非
整合によるエネルギー損を避けるように、細かく調節されるのである。これが
BCCO の場合に相当すると推測される。こうして、結晶構造の非整合性は、電
荷キャリア生成だけでなく空間不均一な局所格子歪みをもたらし、双方が連携
して系の電子状態を決定するといえる。 
 
 
 
 
 
 
図 4. 4 : (a) 室温で測定した BSCO の(001)方向の高分解能 TEM 像。    
(b) 対応する回折像。(c) BSCO の STM 像 (Vsample = -5 mV, I = 15 pA)。52, 55 
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図 4. 5 : 室温で測定した BCCO の(001)面における高分解能 
TEM 像。挿入図は対応する回折像。55 
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第５章 結論 
 第３章では、非整合積層コバルト酸化物[Bi2Sr2O4]0.51CoO2 (BSCO)の ARPES
測定結果を、整合な積層構造をもつ[Bi2Ba2O4]0.50CoO2 (BBCO)のものと比較し
て議論した。BBCO は、フェルミエネルギー(EF)においてゼロではない光電子
強度をもつ。一方、BSCO では、EF 付近の光電子強度が抑制された擬ギャップ
的な振る舞いが観測された。それにも関わらず、BSCO の EF 近傍の光電子スペ
クトルには波数空間で強度分布が観測されフェルミ面が存在していることが分
かった。観測されたフェルミ面は温度によって大きさを変える。一方で、高い束
縛エネルギーをもつ価電子バンドも温度依存することが分かった。この原因は、
酸素原子の変位にある。こうして、局所的な格子歪みが擬ギャップの形成の原因
であることが示唆された。温度に依存する理由は、２つの部分構造の間の熱膨張
率の違いによるものではないかと考えられる。 
 第４章では、非整合構造と系の電子状態との関係に、さらに踏み込んだ議論を
行うため、[Bi2Ca2O4]0.56CoO2 (BCCO)も加えた３者の ARPES 結果及び TEM
観察の結果を示した。３者の比較からは系の電気的性質が、温度依存する価電子
バンドで特徴づけられることが分かった。さらに、この価電子バンドは励起光の
エネルギーに依存する。これにより、層間方向に有限の電荷移動があることと、
その電荷移動が結晶構造に関連することが明らかになった。TEM 観測では、
BSCO の結晶構造が３次元的な分域構造をもつことが分かった。分域構造は、
BCCO では見られない。この結果から、結晶格子の非整合性は、電荷キャリア
を生成し、層間方向へ伝導させることで系のエネルギーを下げるが、このとき格
子を局所的に歪ませて格子エネルギーの損を最小化していると考えられる。 
本研究の成果は、非整合積層構造をもつ系において、電子系と格子系が連携し
て自発的に局所構造を形成する様子を初めて明らかにした。この知見は、自然超
格子系全般の理解を助けるほか、界面現象や界面制御による機能創成の試みに
おいても生かされると考える。 
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